水素吸蔵能向上に向けたゼオライト鋳型炭素のガス吸着現象の研究 by 伊藤  仁
水素吸蔵能向上に向けたゼオライト鋳型炭素のガス
吸着現象の研究




          い とう  まさし 
氏 名          伊 藤  仁 
研究科，専攻の名称 東北大学大学院工学研究科（博士課程）応用化学専攻 
学 位 論 文 題 目          水素吸蔵能向上に向けたゼオライト鋳型炭素のガス吸着現象の研究 
論 文 審 査 委 員          主査 東北大学教授 京谷 隆  東北大学教授 冨重 圭一 




ゼオライト鋳型炭素(Zeolite Templated Carbon：ZTC)は、均一サイズ(1.2 nm)のミクロ孔が規則正しく配列し




















MPa まで昇圧すると、活性炭では 30 MPa 付近で水素吸蔵量が頭打ちになるのに対し、ZTC では上昇が続き
 
Fig. 1 各圧力における水素吸蔵量と SPE 法で算
出した比表面積との関係（黒：ZTC、白：活性炭） 
2.2 wt％(34 MPa, 30 °C) に到達した。これは、ZTC の均一な細孔径が10 MPa 以上の高圧で有利に働くこと
を示した結果である。 
最も比表面積の大きな ZTC（P7(2)-H）と活性炭 1 種類（MSC30）について、30 ～150 °Cの温度範囲にお
ける吸着等温線の温度依存性の評価を実施した。その結果、水素吸蔵量は温度上昇と共に低下することが分かっ
た。異なる温度における吸着等温線から、Clausius-Clapeyron 式を用いて総括吸着熱(Q)を計算した結果、どち
らの炭素も典型的な物理吸着の値(8～6 kJ mol –1)を示し、ZTC と活性炭の間で大きな差は見られなかった。 
第二章では、スピルオーバーの初期検討も行った。ZTC に 0.2 wt%の Pt ナノ粒子を担持して、30 °C の吸
着等温線の測定を行ったところ、比表面積(S)は担持前後で3370 m2 g –1から3200 m2 g –1 に低下したが吸蔵量
は0.87 wt%から0.95 wt%（10 MPa）に向上したことから、スピルオーバーによる水素吸蔵量向上が起きてい
ると判断できた。 
第三章 細孔径制御による物理吸着量増加の検討[3] 
第三章ではZTC の柔軟性を活用し、機械的圧縮によりZTC のミクロ孔径を可逆的に縮小させながら in situ 
で吸着等温線測定するという方法を用いて、細孔径制御による吸蔵量増加の検討を行った。尚、本測定法につい
ては細孔径制御効果の検証とガス種違いを把握する意味も含めて、CO2、CH4 についても評価を行った。ZTC を 
超鋼合金型ジグに充填し、最大到達応力を150 MPaとして一軸圧縮した際の応力-変位曲線を測定した。その後、
ねじ付きの加圧棒のねじを締めることによってZTC を0, 69 , 135 MPa の応力で固定し、さらにZTC が充填さ
れたジグを吸着等温線測定用セルに入れ、25 °C におけるCO2 の吸着測定を行った。尚、応力-変位曲線の測定
より粒子の再配置を考慮し、それぞれの応力印加状態におけるZTC の細孔径を1.2, 1.0, 0.85 nm と見積った。 











































Fig. 2 ZTC 圧縮前後のCO2 吸着等温線（25 °C） 
計算値とでほぼ合致しており、100 kPa におけるCO2 吸着量は実験値とシミュレーションでそれぞれ 60.2 お
よび61.5 ml(STP) g –1 であった。ZTC 圧縮による吸着量増加に関しても、シミュレーション結果は基本的に実
験結果と同じ傾向を示したが、圧縮したZTC のCO2 吸着量のシミュレーション結果は、Fig. 2で示される実験
結果より大幅に大きくなった。これは、金型内部に圧縮充填された粉末状試料層内部の拡散抵抗により、実験に
おけるCO2 吸着量が過小評価されたためと考えられる。 
 CH4 とH2 についても同様の in situガス吸着測定を行なった。CH4 の吸着量はCO2 吸着の場合と同様 
に、機械的応力印加により増加した。しかしFig. 7 に示すように、H2 吸着量は、ZTC に応力を印加し 
ても全く変化がなかった。ZTC におけるQ の値は、CO2 が20～22 kJ mol –1, CH4 が14～17 kJ mol –1、 




ルオーバーに関しては依然として不明な点が多い。そこでZTC をベース材料としてPt ナノコロイド(PtNC) 粒
子担持法により試料調製の再現性を重視することに加え、高精度に吸着等温線の温度依存性を評価するために測
定法を工夫し、スピルオーバー水素貯蔵現象の基礎的解析を進めた。合成した PtNC 担持 ZTC 中の Pt 担持量
は ICP分析により3.23 wt%と同定された。担持前後の比表面積(S)は、それぞれ3220，3060 m2g –1 となり、
PtNC 担持によって僅かに減少した。PtNC 担持 ZTC の吸着量Mtotal(P)は、極低圧領域の Pt 上に化学吸着す
る水素吸蔵量(M0)、Sに依存する物理吸着量(Mphys(P ))とスピルオーバー吸着量(Mspill(P )の合計として観測され
る。従って、Mspill (P )は、以下の(1)式から見積もることができる。 
Mspill(P )＝Mtotal(P )－Mspill(P )－M0  (1) 














































Fig. 3  Mspill (P )の温度依存性 





としてこれらの要件を満たすZTC であっても、物理吸着だけでは吸蔵量は2.2 wt％(＠34 Mpa, 30 °C)に留まる。
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